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S À i l E N V A T Ï I N G
De ketenoverdracht-constanten van tien verbindingen blj de po-
lymerisatie van vier monomeren werden bij 6BoC gerneten. De mono-
meren waren styreen, methacryloni t r i l ,  v iny}acetaat en methyl-
methacrylaat. De ketenoverdracht reagentia waren CBr., CC14, CHCI3,
JCH2CO2H,  BrCH2C02H,  CICH2CO2H,  CrHsCH2OCH3,  p . CIC6H{CI I20CH3,
p. ErC;H1C1I20CH3 
€n p. Ol{C6H4Cllrffir.
De constanten werden bepaald met behulp van de vergel i jk ine
van Mayo. Daartoe werden frolymerisat ieproeven gedaan voor ver-
schil lende verbindingen van monomeer en ketenoyerdracht-r€êgÊÍls.
Verder waren in het react iemengsel een ontsteker, en benzeen als
lnert  verdunningsmlddel  aanwezig.  De polymerisat iegraad van het
polymeer werd v iscometr isch bepaald met behulp van l i t teratuur-
waarden voor het verbanrl tussen h,i en P,,.
De gevonden ketenoverclracht constanten C zijn verneld i"n 1.;rbel
V I f .  In  een aanta l  geva l len  is  he t  n ie t  ge lukL  de  cons 'ha l l t . s  L .e
bepalen. Mosell jke oorzaken hiervan worden besprckerr,
Het onderzoek naar het verband tussen de waarde van C en de
structuur van ketenoverdracht-reagens en rKlnomeer werd op drie ma*
nieren verr icht .  In de eerste plaats werden de snelhei-dsconstanten
Ë. ,  berekend en  verder  werd  nagegaan o f  he t  e  en  Q schema van
ALrnBv en Fnrcr resp. de vergel i jk i "ng van Heuurrr  h ier  toegepasL
kon worden.
Het bleek dat, voor eenzelfde ketenoverdracht-re&geÍls, À,, bii
polymerisatle van vinylacetaat steeds groter was dan bij die van
styreen en deze $reer groter dan bij methylmethacrylaat.
Men kan ke tennverdracht  opvat t .en  aLs  een copo lymer isa t ie ,
waarbij rt - L/C en Fz - 0 en dus kan formeel het e en Q schema
toegepast worden. Voor elke ketenoverdracht reagens werden een
etr  en een Q.,  waarde berekend. In v ier  geval len was het mogel i ik
het schema té controleren en het bleek, dat het in 6dn geval goed
uitkwarn, in twee gevallen matig en in ddn geval slecht. De bere-
kende e en Q waarden werden met de structuur in verband gebracht.
Het is niet  duidel i jk  geworden in hoeverre het schema werkel i . jk
toegepast mag worden.
De vergeli jking van HeuuBrr kon getoetst worden met twee reek-
sen van ketenoverdracht-constanten nl. die van benziflmethylaether
en drie para-gesubstitueerde derivaten bij vinylacetaat-polymeri-
sa t ie  en  b i j  s ty reen-po lymer isa t ie .  B i j  v iny lace taa t  b leek  de
vergeLijking goed op te gaan, bij styreen echter waren de afwij-
k ingen groot.  In het eerste geval  vonden we p o 0,288 en in het
tweede geval p - 0,54. Deze p s werden in verband gebracht met de
e waarden van de monomeren. 
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